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Abstract of DE3345088 

Synthesis gas is generated by partial oxidation and by catalytic endothermal steam reforming operated 
in parallel thereto. The amount of heat required for steam reforming is taken at least in part from the 
synthesis gas. 
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@ Verfahren zur Erzeugung von Synthesegas 

Synthesegas wird durch eine partielle Oxidation und 
durch eine parallel dazu betriebene katalytische endother- 
me Dampfreformierung erzeugt. Die fur die Dampfreformie- 
rung benotigte Warmemenge wird mindestens teilweise 
dem Synthesegas entnommen. 
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Patentansprtiche 



15 1. Verfahren zur Erzeugung eines Synthesegases durch Um- 
setzung eines kohlenstof fhaltigen Einsatzes unter er- 
hohtem Druck in einer endothermen katalytischen Dampf- 
refonaierung und in einer partiellen Oxidation, dadurch 
gekennzeichnet,. da8 ein. erster Einsatzstrom in Gegen- 

20 wart von Wasserdampf und Sauerstoff oder eines sauer- 

stoffhaltigen Gases der partiellen Oxidation und ein 
zweiter Einsatzstrom in Gegenwart von Wasserdampf der 
Dampfreformierung unterzogen werden, daB das Produkt- 
gas der partiellen Oxidation mit dem Produktgas der 

25 Dampfreformierung zum Synthesegas verraischt wird und 

die fur die Dampfreformierung benotigte Warmemenge 
mindestens teilweise dem Synthesegas entnommen wird. 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Dampfreformierung in katalystorgef ullten 
Rohren, die auBen vom Synthesegas umstromt und be- 
heizt werden, erfolgt. 
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1 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die partielle Oxidation bei Austrittstempera- 
turen zwischen 900 und 1700 °C betrieben wird. 

5 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Temperatur des die Rohre des 
DampfreformBrs beheizenden Synthesegases unterhalb 
* von 1400 °C liegt. 

10 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Temperatur des aus dem 
Dampfreformer austretenden Produktgases zwischen 
850 und 1200 °C liegt. 

15 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB ( die Darapf ref ormierung und die 
partielle Oxidation bei im wesentlichen gleichem 
Druck durchgefuhrt werden. 

20 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Druck iiber 25 bar, vorzugsweise im Bereich 
zwischen 40 und 150 bar, insbesondere zwischen 60 
und 100 bar, liegt. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Temperatur des aus der 
partiellen Oxidation austretenden Produktgases durch 
Zumischung eines kalteren Gases abgesenkt wird, be- 
vor es mit dem Produktgas der Dampf ref ormierung ver- 

30 mischt wird. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Produktgas der partiellen Oxidation 
vor der Vermischung mit dem Produktgas der Dampf ref ormie- 
rung einen Teil der Rohre des Dampf reformers umstromt 
und nach der Vermischung den restlichen Teil der Rohre 
des Dampf ref ormers umstromt und beheizto 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet ,daB 
das Produktgas der partiellen Oxidation vor der Vermi- 
schung im Gleichstrom zur Str5mungsrichtung in den 
Rohren des Dampf ref ormers gefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Synthesegas nach der Beheizung der 
Rohre des Dampf ref ormers bei einer Temperatur zwischen 
400 und 800 °C aus dem Dampf reformer austritt. 

Dampf reformer zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem 
der Anspriiche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB der 
Dampf reformer ausgebildet ist als ein im wesentlichen 
vertikal angeordneter Reaktor mit einer in einen Ein- 
trittsbereich des Reaktors fiihrenden Zuf iihrungsleitung 
fur einen zu ref ormierenden Einsatzstrom, einem den Ein- 
trittsbereich des Reaktors begrenzenden Rohrboden, in 
dem vom Eintrittsbereich wegfiihrende katalysatorgefiillte 
Rohre, die an ihrem anderen Ende mit AustrittsSf fnungen 
versehen sind, befestigt sind, ferner mit einer Austritts- 
offnung fur reformiertes Gas, die in der Nahe des Rohr- 
bodens angeordnet ist, und mit einer Zuf iihrungsleitung 
von Produktgas aus einer partiellen Oxidation. 

Dampf reformer nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB der ReaktorbehSlter in dem die Rohre aufnehmenden 
Bereich durch eine an den Rohrboden anschlieBende 
Trennwand in zwei Bereiche aufgeteilt ist. 
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Verfahren zur Erzeugung von Synthesegas 

15 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung eines 
Synthesegases durch Umsetzung eines kohlenstof fhaltigen 
Einsatzes unter erhohtem Druck in einer endothermen, 
katalytischen Darapf ref ormierung und in einer partiellen 
Oxidation, 

20 

Die Bereitstellung eines im wesentlichen Wasserstoff und 
Kohlenoxide enthaltenden Synthesegases ist eine Grund- 
voraussetzung fur die Durchfuhrung einer ganzen Reihe 
wichtlger groBtechnischer Synthesen. Beispielsweise 

25 werden Synthesegase bei der Herstellung von Ammoniak 

oder Methanol f bei der Oxosynthese und der Fischer-Tropsch- 
Synthese benotigt, wobei das rohe Synthesegas im Einzel- 
fall noch so aufbereitet wird, daB es die fur die jewei- 
lige Synthese erforderliche Zusammensetzung aufweist. 

30 Daneben wird aus Synthesegasen auch in groBem Umfang 

Wasserstoff erzeugt, wobei im allgemeinen durch Konver- 
tierung des Kohlenmonoxid-Anteils mit Wasserdampf zu- 
nachst der Wasserstoff gehalt des Synthesegases erhoht 
und dann das konvertierte Gas gereinigt wird. 

35 
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1 Die Zusammensetzung von rohen Synthesegasen hangt sowohl 
von der Art des Herstellungsverfahrens als auch von der 
Natur des dabei verwendeten Einsatzes ab. Bin ubliches 
Verfahren zur Synthesegaserzeugung 1st die Dampfreformie- 
5 rung von leichten Kohlenwasserstof f en, beispielsweise von 
Methan, Xthan, Propan, FlUssiggas (LPG) , leichten Benzin- 
fraktxonen bis hin zu Naphtha oder von Erdgas bzw. Erd- 
olbegleitgas, wobei der jeweils verwendete Einsatzstoff 
mit Wasserdampf vermischt und bei erhohter Temperatur Un d 
10 bei Drucken zwischen etwa 15 und 30 bar in einem endo- 
thermen ProzeB katalytisch umgesetzt werden, wobei die 
Reaktionswarme durch Beheizung von katalysatorgefiillten 
Rohren mit einem heiflen Rauchgas bereitgestellt wird 
Einem solchen Dampf reformer , der haufig auch Primarrefor- 
mer genannt wird, schlieBt sich haufig noch eine zweite 
Reformierungsstufe an, urn rest lichen, bei der Primar- 
reformierung noch nicht umgesetzten Einsatz umzuwandeln , 
beispielsweise, urn bei der Reformierung von Erdgas ein 
Synthesegas mit einem Methangehalt von weniger als 
20 0,5 Vol-% zu erhalten. Diese zweite Stufe oder Sekundar- 
reformierung wird tiblicherweise autotherm durchgefuhrt 
wobei das Synthesegas der ersten stufe in einer Brenn- 
kammer in Gegenwart von Luft oder Sauerstoff geziindet 
und dann bei der sich einstellenden hohen Temperatur 
25 durch ein Katalysatorbett gefuhrt wird, wobei die Urn- 
set zung des Einsatzes vervollstSndigt wird. 

Ein anderes gebrauchliches Verfahren zur Synthesegasher- 
stellung ist die partielle Oxidation, bei der in einem kata- 
30 lysatorfreien Brennraum vorwiegend h6hersiedende Kohlen- 
wasserstof fe,wie beispielsweise SchwerSle oder Rtickstands- 
ole, oder feste kohlens toff halt ige EinsMtze, wie beispiels- 
weise. Kohle, mit Sauerstoff oder Luft zu einem Synthesegas 

35 ZTT r rden ' TYplSChe Merkmale SlneS SOlGhen Besses 
35 sind sehr hohe Produktgastemperaturen von 900 bis 1700 «C, 
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1 insbesondere von 1200 bis 1500 °C, ein hoherer Druck, der 
etwa im' Bereich zwischen 25 und 150 bar, insbesondere zwi- 
schen 60 und 100 bar liegt und damit iiber dem tiblicher- 
weise bei der Dampf reformierung herrschenden Druck liegt, 

5 sowie die Erzeugung eines Synthesegases mit einem relativ 
hohen Anteil an Kohlenmonoxid, der beispielsweise zwischen 
25 und 50 Mol% und damit deutlich hoher liegt als bei der 
Dampf reformierung, wo Kohlenmonoxid-Gehalte zwischen etwa 
5 und 20 Mol-% erzielt werden. 

10 

Die bei der Dampf reformierung oder der partiellen Oxida- 
tion erzeugten Synthese-Rohgase mussen in der Regel vor 
ihrer Verwendung nicht nur gereinigt, sondern auch noch 
bezviglich der Wasserstoff- bzw. Kohlenmonoxid-Anteile 

15 an die Anf orderungen der jeweiligen Syn these angepafit 
werden. Haufig, beispielsweise bei der Erzeugung von 
Methanolsynthesegas, enthalt das gewiinschte Synthesegas ein 
solches H 2 ~C07Verhaltnis ,daE bei durch partielle Oxidation 
gewonnenem Gas Kohlenmonoxid durch Konvertierung in 

20 Wasserstoff umgewandelt werden mufi r wahrend durch Dampf- 
reformierung gewonnenes Gas einen Wasserstof fuberschuB 
aufweist. Die Maflnahmen zur Einstellung des richtigen 
Synthesegasverhaltnisses konnten zwar durch eine Kombi- 
nation beider Herstellungsverf ahren und die Mischung der 

25 dabei erzeugten Synthesegaseverringert werden, doch 
wiirde der Aufwand fur die Errichtung zweier ublicher 
Gaserzeugungsanlagen den genannten Vorteil raehr als auf- 
wiegen und wirtschaf tlich unattraktiv machen. 

30 Dies liegt unter anderem daran, dafi der Dampf reformie- 
rung trotz ihrer im grofien Umfang praktizierten Anwen- 
dung (beispielsweise wird weltweit der iiberwiegende 
Anteil des Ammoniaksynthesegases durch Dampf reformierung 
erzeugt) einige Mangel anhaften, die noch nicht in be- 

35 friedigender Weise gelost werden konnten. 
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1 Ein wesentlicher Punkt ist dabei der hohe Energiebedarf 
fur die Dampf ref ormierung, der durch die Verbrennung von 
PrimarenergietrSgern gedeckt werden muB. Diese Primar- 
energietrSger, die hSufig ein Teilstrom des zu reformie- 

5 renden Einsatzsstroms sind, werden zu einem heiBen Rauch- 
gas umgesetzt, mit dem die katalysatorgefiillten Reformer- 
rohre beheizt werden und aus dem zwar noch durch Dampf- 
erzeugung und Anwarmung von EinsatzstrSmen weitere Warme 
zuruckgewonnen wird, das aber dennoch zu einem hohen 
10 spezifischen Energieverbrauch des Verfahrens fiihrt und 
schlieBlich als Abgas in die Atmosphare abgegeben wird, 
statt zu Synthesegas umgesetzt zu werden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaft- 
15 lich und verf ahr ens technisch einfaches Konzept fur die 
Erzeugung von Synthesegas zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs ge- 
nannten Art dadurch gelost, daB ein erster Einsatzstrom 

20 in Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff oder eines 
sauerstoffhaltigen Gases :der partiellen Oxidation und 
ein zweiter Einsatzstrom in Gegenwart von Wasserdampf 
der Dampf ref ormierung unterzogen werden, daB das " 
Produktgas der partiellen Oxdiation mit dem Produkt- 

25 gas der Dampf ref ormierung zum Synthesegas vermis.cht 

wird und die fur die Dampf ref ormierung benotigte Warme- 
menge mindestens teilweise dem Synthesegas entnoramen 
wird, 

30 Bei der Erfindung wird in der partiellen Oxidation 

der erste Einsatzstrom in Gegenwart von Sauerstoff und 
gegebenenf alls von Wasserdampf in eine Brennkammer 
eingefuhrt, in der bei erhohtem Druck beispielsweise 
zwischen 25 und 150 bar, insbesondere zwischen 60 und 

35 100 bar, unter Ausbildung einer hohen Temperatur eine 
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1 Teilverbrennung des Einsatzstroms erfolgt. Das dabei ge- 
bildete Synthesegas, das nahezu vollig frei von nicht 
umgesetzten Kohlenwasserstoffen 1st, wird bei einer 
Austrittstemperatur zwischen etwa 900 und 1700 °C aus 

5 der partiellen Oxidation abgezogen und zur Beheizung des 
parallel betriebenen Dampf reformers , in dem der zweite 
Kohlenwassefs toff strora rait Wasserdampf umgesetzt wird, 
herangezogen. Der zweite Einsatzstrom wird in Gegenwart 
von Wasserdampf in einera Dampf reformer katalytisch zu 
10 Synthesegas umgesetzt, woraufhin die Produktgase der 
beiden Reaktionen vermischt werden und ein heiBes 
Roh-Synthesegas ergeben f dessen Warmeinhalt zur Durch- 
fuhrung der Dampf reformierung herangezogen wird. 

15 Ein wesentliches Merkmal des erf indungsgemaflen Verfahrens 
ist darin zu sehen, dafi bei dieser Verf ahrensf iihrung kein 
Rauchgas anfallt, das zur Beheizung irgendwelcher Refor- 
mers tuf en benotigt wird. Dadurch wird nicht nur der er- 
hebliche , trotz Warmeruckgewinnung aus dem Rauchgas nicht 

20 zu vermeidende Warmeverlust unterdriickt , sondern es wird 
auch kein Teilstrom des zu reformierenden Einsatzes Oder 
eines anderen vergleichbaren Ersatzbrennstof f es fur 
Heizzwecke verbraucht, so daB der Einsatzstrom vollig zu 
Synthesegas urngesetzt bzw. zusatzlicher Brennstoff einge- 

25 spart werden kann. 

Die Beheizung der katalysatorgefiillten Rohre des Dampf- 
reformers erfolgt in zweckmaBiger Weise dxirch unmittel- 
baren indirekten Warmetausch mit dem Produktgas, obwohl 
30 die Einschaltung eines Zwischenwarmetragers nicht aus- 
zuschlieBen ist. 



35 
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1 Bei dem Warmetausch wird das heifie Produktgas vorzugs- 

weise in Gegenstrora zur Stromungsrichtung , die in den Roh- 
ren herrscht, (iber die RohrauBenwand gefiihrt und kxihlt sich 
bei Abgabe der fur die Dampfref ormierung ben5tigten Warrae 

5 ab. 

Die thermische Belastbarkeit der Rohre des Dampf reformers 
hangt wesentlich von der Werkstof fwahl und der Druck- 
differenz zwischen Rohrinnenraum und RohrauSenraum ab. 

10 In herkommlichen Reformern, in denen zwischen dem nahezu 
drucklosen Rauchgas und dem Reformereinsatz eine Druck- 
differenz von etwa 15 bis 25 bar herrscht, lassen sich 
deshalb bei Verwendung (iblicher Rohrwerkstof f e Austritts- 
temperaturen des reformierten Gases von maximal etwa 

15 850 bzw. Rohrwandtemperaturen von maximal etwa 950 °C 

erreichen, was zur Folge hat f daB ein Teil des Einsatzes 
noch nicht umgesetzt wird. Beispielsweise verbleibt bei 
der Dampfref ormierung von Erdgas bei einem Druck von 
25 bar noch ein Rest-Methangehalt im Synthesegas/ der 

20 10 bis 20 Vol-% der Gasmenge erreichen kann, wodurch die 
Nachschaltung eines Sekundar re formers zur weiteren Um-» 
setzung bei einem solchen Verfahren meist eine notwen- 
dige MaBnahme ist. 



25 Beim erf indungsgemaBen Verfahren ist dieser Nachteil . 
ausgeschaltet. Da die partielle Oxidation unter einem 
wesentlich hoheren Druck als eine Verbrennung zur Er- 
zeugung von heifiem Rauchgas durchgefuhrt wird, kann 
die Druckdif ferenz zwischen dem die Rohre des Dampfre- 

30 formers beheizenden Produktgas und dem in diesen Rohren 
umzusetzenden Gas gering gehalten und vorzugsweise so- 
gar bis auf etwa 0 bis 3 bar aneinander angenahert wer- 
den, urn am Rohraustrittsende einen Gasdruck zu erhalten, 
der dem Druck des Produktgases aus der partlellen Oxi- 

35 dation gleichkommt. Dadurch kann eine hohere Rohrwand- 
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1 temperatur und damit eine hohere Reaktionstemperatur bei 
der ban^freformiemng eingestellt werden, was wiederum 
zu einer vollstandiger ablaufenden Reformierungsreaktion, 
also geringeren Anteilen nicht umgesetzter Kohlenwasser- 

5 stoffe im Produktgas, fuhrt. Sofern der Druck des Produkt- 
gases der partiellen Oxidation erheblich groBer ist, als 
die ublicherweise bei der Dampfreformierung angewendeten 
Drucke von etwa 15 bis 25 bar, kann auch der Druck im 
Dampf reformer hoher als ublich gewahlt und dem Druck der 

10 partiellen Oxidation angepafit werden. Zwar erhoht sich 
bei der Dampfreformierung generell der Anteil der nicht 
umgesetzten Kohlenwasser stoffe bei einer Druckerhohung, 
doch laBt sich aufgrund der steigenden Reaktionstemperatur 
dieser Effekt mehr als kompensieren, so daB auch in der 

15 Dampfreformierung ein nahezu vollstandig umgesetztes 
Produktgas anfallt* 

Das aus der partiellen Oxidation austretende Produkt- 
gas, das Temperaturen zwischen 900 und 1700 °C, insbe- 

20 sondere zwischen 1200 und 1500 °C aufweist, wird nach 

seiner Vermischung mit dem Produktgas der Dampfreformie- 
rung vorzugsweise bei einer Temperatur unterhalb von 
1100 °C liber die Rohre des Dampf reformers gefiihrt, da 
ttbliche Rohrwerkstoffe bis zu dieser Temperatur be- 

25 lastbar sind, sofern sie keinen Druckbelastungen ausge- 
setzt sind. Das erf indungsgemaBe Verfahren ist zwar auch 
bei hoheren Temperaturen durchf uhrbar , doch ware, dann 
der Einsatz von Spezialwerkstof fen erf orderlich. 

30 Wenn die Temperatur des Heizgases fur den Dampf reformer 
auch nicht liber 1100 °C liegen soil, so ist es doch vor- 
teilhaft, moglichst nahe an diesen Grenzwert heranzu- 
gehen, beispielsweise eine Temperatur zwischen 1000 
und 1100 °C zu wahlen. Die Dampfreformierung lafit sich 

35 dann bei einer Temperatur von etwa 950 bis 1050 °C und 
damit bei nahezu vollstandigem Umsatz durchf iihren. 
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1 Die Fiihrung des Produktgasgemisches im Gegenstrom zur 

Stromungsrichtung in den Rohren des Dampf reformers ist im 
allgemeinen besonders gunstig, weil dadurch die Temperatur 
innerhalb des Rohres in Stromungsrichtung ansteigt und 

5 am Austrittsende ihren maximalen Wert erreicht, was im 
Hinblick auf eine moglichst vollstandige Umsetzung er-. 
wiinscht ist. In wenigen Fallen kommen jedoch auch andere 
Gasftihrungen in Betracht, etwa eine Fiihrung im Gleichstrom 
Oder eine Kombination von Gleich- und Gegenstrom, 

10 

Sofern die Temperatur des Produktgases der partiellen 
Oxidation so hoch ist, daB eine direkte Einfuhrung des 
Gasgemisches in den Dampf reformer nicht in Frage kommt, 
kann beispielsweise durch Zugabe von kalteren Gasen eine 

15 geeignete Temperatur eingestellt werden. Fur die Zugabe 
eignen sich dabei insbesondere solche Gase, die bei einer 
nachfolgenden Aufarbeitung des Synthesegases ohnehin 
zugegeben werden mtissen, beispielsweise Stickstoff bei 
der Herstellung von Ammoniaksynthesegas oder Wasserdampf , 

20 falls eine nachfolgende Konvertierung vorgesehen ist, 

Eine andere m3gliche Art der Kuhlung dieser Gase auf eine 
geeignete Eintrittstemperatur fur den Dampf reformer ist 
in der Verwendung eines Abhitzekessels , beispielsweise 
unter Gewinnung von uberhitztem Dampf oder Hochdruckdampf , 

25 zu sehen • 

Da die Zugabe kaiterer Gase zur Herabsetzung der Tempe- 
ratur vor der Vermischung zwar eine verf ahrenstechnisch 
einfache MaBnahme darstellt, in vielen Fallen aber als 

30 unzureichende Nutzung hochwertiger Energie anzusehen 

ist, kann in einer anderen, energetisch giinstigeren Aus- 
gestaltung der Erf indung auch eine hohere Gastemperatur 
als 1100 °C, beispielsweise eine Temperatur zwischen 
1300 und 1400 °C, bei Verwendung spezieller Werkstoffe 

35 auch eine noch hohere Temperatur, direkt zur Dampf - 
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1 reformierung herangezogen werden. Dabei ist vorgesehen, 
die Rohre des Darapf reformers in zwei voneinander getrenn- 
te, parallel zueinander angeordnete Bereiche zu unter- 
teilen, von denen ein erster Teil durch das heiBe Produkt- 

5 gas der partiellen Oxidation und der zweite Teil durch 
das Synthesegasgemisch beheizt wird, wobei das Produkt- 
gas der partiellen Oxidation im ersten Teil im Gleichstrom 
zur Stromungsrichtung in den Reformerrohren gefuhrt wird. 
Diese spezielle Gasfiihrung vermeidet die Ausbildung un- 

10 zulassig hoher Rohrwandtemperaturen , da das in den Dampf - 
reformer eintretende heifle Produktgas der partiellen 
Oxidation zunachst Warrae an den in den Dampf reformer ein- 
tretenden Einsatzstrom abgibt, also an einen relativ 
kalten Gasstrom, dessen Temperatur beispielsweise zwi- 

15 schen 400 und 800 °C liegen kann. Beim indirekten Warme- 
tausch zwischen den beiden Gasstromen ergeben sich so 
zunachst groBe Temperaturdif f erenzen, wobei das relativ 
kalte Einsatzgemisch fur die Dampf reformierung eine aus- 
reichende Rohrkiihlung bewirkt, ura unzulassig hohe Tempe- 

20 raturen zu vermeiden. Bei fortschreitendem Warmetausch 
verringert sich die Temperaturdif ferenz unter Abkuhlung 
des Produktgases der partiellen Oxidation, wobei durch 
geeignete Dimensionierung der beiden Teilbereiche des 
Dampf reformers sicher vermieden werden kann, daB an 

25 irgendeiner S telle unzulassig hohe Rohr temper aturen 
auftreten. Nach dem Warmetausch im ersten Teilbereich 
des Dampfreformers wird das dort anfallende Produkt- 
gas mit dem Produktgas aus der partiellen Oxidation 
vermischt und zum weiteren Warmetausch in den zweiten 

30 Teilbereich des Dampfreformers gefuhrt, wo infolge der 
nunmehr reduzierten Temperatur ohne weiteres der ver- 
fahrenstechnisch gunstigere Warmetausch im Gegenstrom 
durchgefiihrt werden kann. 
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1 Das bei einer Temperatur von beispielsweise 1000 bis 

1400 °C in den Dampf reformer eintretende Produktgas kann 
beim Urastrc5men der Rohre bis auf etwa 400 bis 800 °C 
abgekuhlt werden, so dafi ein GroBteil der im Gas en thai te- 

5 nen Warme direkt und auf hohem Temperatur niveau zur Erzeu- 
gung weiteren Synthes£gases genutzt wird, ohne dafi auf- 
wendige Methoden zur Ruckgewinnung und anderweitigen 
Nutzung dieser Energie erforderlich war en , beispielsweise 
dtirch ein Hochdruckdampf system mit den dazu erf orderlichen 
10 speziellen Warmetauschern, Expansionsturbinen etc.. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens 
gegeniiber ublichen Verfahren ergibt sich aus der Moglich- 
keit, ein so weitgehend umgesetztes Synthesegas zu erhal- 

15 ten, dafi kein Sekundarref ormer mehr eingesetzt werden mufi . 
Hierdurch entfallt nicht nur ein Anlagenteil erheblicher 
GroBe, durch den zur Umsetzurig des Kohlenwasserstof f- 
Restgehaltes von maximal etwa 15 bis 20 Vpl-% der gesamte 
aus dem Damp f reformers austetende Gasstrom gefuhrt wer- 

20 den rauBte, soridern es ergibt sich auch hinsichtlich der 
Synthesegasausbeute ein Vorteil, da in dieser Verfahrens- 
stufe bisher ein Teil der bei der Primarreformierung 
gebildeten erwiinschten Synthesegaskomponenten, im wesent- 
lichen Wasserstoff und Kohlenmonoxid , zu weniger er- 

25 wiinschten Komponenten wie Wasser und Kohlendioxid oxi- 
diert werden und damit in der Regel flir die weitere 
Verwendung des Synthesegases als Verlust anzusehen sind. 
Eine derartige Verlustquelle scheidet dagegen beim er- 
f indungsgemafien Verfahren vollig aus. 

30 

Fiir die Durchftihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
eignet sich vorzugsweise eine besondere Ausfuhrungsf orm 
eines Dampf reformers, der ausgebildet ist als ein im we- 
sentlichen vertikal angeordneter Reaktor mit einer in einen 
35 Eintrittsbereiel* des v Reaktors fiihrenden Zufiihrungs lei- 
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1 'tung fur einen zu reformierenden Einsatzstrom, einem den 
Eintrittsbereich des Reaktors begrenzenden Rohrboden, 
in dem vom Eintrittsbereich wegfuhrende katalysatorge- 
ftillte Rohre, die an ihrem anderen Ende mit Austrittsof f- 

5 nungen versehen sind, befestigt sind, ferner mit einer 
Austrittsof fnung fur ref ormiertes Gas, die in der Nahe 
des Rohrbodens angeordnet ist f und rait einer Zufiihrungs- 
leitung von Produktgas aus einer partiellen Oxidation. 

10 Die Bauweise dieses Dampf reformers unterscheidet sich 
von ublichen Konstruktionen im wesentlichen dadurch , 
daB die Reformerrohre nur einseitig gelagert sein miis- 
sen, wodurch sich wesentliche Vorteile ergeben, Durch 
die einseitige Halterung der Rohre, d.h. durch das 

15 Pehlen einer eintritts- und austrittsseitigen Lage- 
rung der Reformerrohre, entf alien die iiblicherweise 
auftretenden Probleme bezuglich der thermischen Aus- 
dehnung der Rohrwerkstof f e sowie der Zufiihrung des Ein- 
satzmaterials uber flexible Leitungen, sogenannte 

20 Pig-tails. Ein zusatzlicher Vorteil ergibt sich bei 
der erf indungsgemaBen Konstruktion, wenn das Produkt- 
gasgemisch im Gegenstrom liber die Rohre gefuhrt wird, 
und dadurch bei Erreichen der Aus tritts zone des Reaktors 
schon weitgehend abgekuhlt ist, wodurch die thermische 

25 Belastung des Rohrbodens verringert wird. Der Innenraum 
des Reaktorbehalters kann daher im Bereich des Rohr- 
bodens in solchen Fallen meist schon auf eine feuer- 
feste Ausmauerung verzichten, wahrend im unteren Bereich 
hoher Tempera tur en eine solche feuerfeste Ausmauerung 

30 erforderlich ist. 
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1 In einer vorteilhaften Ausbildung des Dampf reformers , die 
auch den WSrmetausch mit einem sehr heiBen Produktgas der 
partiellen Oxidation erlaubt, sind die Rohre des Dampf - 
reformers innerhalb des Rohrmantels des Dampf reformers in 

5 zwei Teilbereiche aufgeteilt, die durch eine an den Rohr- 
boden anschlieBende Trennwand voneinander abgegrenzt sind* 
Im Bereich der Austrittsenden der Rohre konnen diese Teil- 
bereiche miteinander in Verbindung stehen, so daB das aus 
dera einen Teilbereich austretende Gasgemisch unmittelbar 
10 in den zweiten Teilbereich eintreten kann. 

Weitere. Einzelheiten der Erf indung sind nachfolgend an- 
hand einiger in den Figuren schematisch dargestellter Aus- 
fiihrungsbeispiele erlautert . 



15 



20 



Es zeigen: 



Pigur 1 eine erste Ausf uhrungsf orm der Er f indung , bei 
der das Gas aus der partiellen Oxidation mit 
einem Inertgas vermischt wird # 
Figur 2 eine zweite Ausf uhrungsf orm der Erf indung , wobei 
das Gas aus der partiellen Oxidation einem in- 
direkten Warmetausch unterzogen wird, 
Figur 3 eine dritte Ausf uhrungsf orm der Erf indung, bei der 
25 der Dampfreformer in zwei Teilbereiche aufgeteilt 

ist,und 

Figur 4 die Verbindung des erf indungsgemSBen Verfahrens 
mit einer vorteilhaften Art der Synthesegasauf- 
bereitung. 

30 

Die in Figur 1 dargestellte Ausf uhrungsf orm der Erfindung 
zeigt einen Reaktor 1 fur die Partialoxidation und einen 
Reaktor 2 fur die Dampf reformierung von Kohlenwasserstof f en, 
Der Partialoxidationsreaktor 1 besteht im wesentlichen aus 
35 einem vertikal angeordneten Reaktorbehalter mit einer 
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1 feuerfesten Ausraauerung 3, in dem ira oberen Bereich ein 
Brenner 4 angeordnet ist, der iiber Leitung 5 mit zu ver- 
gasendem Einsatzmaterial, Wasserdampf und sauerstoff be- 
schickt wird. Onterhalb des Brenner s liegt der katalysa- 

5 torfreie Brennraum 6, in dem die Omsetzung zum Partial- 

oxidationsgas erfolgt. Onterhalb des Brennraums 6 befindet 
sich ein Schlackensammelraum 7, in dem feste Verbrennungs- 
riickstande, die durch Quenchwasser aus dem heiBen Gas ab- 
getrennt werden, gesammelt und iiber eine in der Figur 

10 nicht dargestellte Leitung abgezogen werden. Das Synthese- 
gas wird Uber die mit einer feuerfesten Ausmauerung ver- 
sehene Transf erleitung 8 aus dem Partialoxidationsreaktor 
abgezogen und zur Einstellung einer giinstigen Eintritts- 
temperatur in den Dampf reformer mit iiber Leitung 9 heran- 

15 gefiihrtera Kaltgas vermischt. 



20 



Der Dampfreformer 2 besteht im wesentlich aus einem ver- 
tikai angeordneten Behalter, dem iiber Leitung 10 von oben 
zu reformierender Einsatzstrom zugefuhrt wird. Der Ein- 
trittsbereich 11 des Dampf reformers 2 wird begrenzt durch 
einen Rohrboden 12, in dem nach unten hangende, kataly- 
satorgefiillte Rohre 13 befestigt sind. Infolge der nur 
einseitigen Befestigung der Rohre sind dabei keine 
besonderen MaBnahmen er f order lich, urn thermische Ausdeh- 
25 nungen bei der Inbetriebnahme der Anlage zu kompensieren. 
Die Rohre 13 sind an ihrem unteren Ende 14 mit Austritts- 
off nungen versehen, die zwar das reformierte Gas aus- 
treten lassen, die in den Rohren vorliegende Katalysator- 
schiittung jedoch zuriickhalt. Dnter' den Rohren ist ein 
30 Raum 15 vorgesehen , in dem sich das aus dem Rohrbiindel 13 
austretende Synthesegas mit dem iiber Leitung 8 herange- 
fiihrten Synthesegas aus der partiellen Oxidation ver- 
mischt und dann, begrenzt durch den mit einer feuerfesten 
Ausmauerung 3 versehenen Reaktormantel , die Rohre 13 
35 des Rohrbiindels von unten nach oben umstrSmt und beheizt. 



Form. 5729 7.78 



- 17 - 

1 Das sich dabei abkuhlende Synthesegas tritt schliefllich un 
terhalb des Rohrbodens 12 liber Leitung 16 aus dem Dampf- 
reformer 2 aus. Da das Synthesegas beim Uberstreichen des 
Rohrbundels bereits eine erhebliche Temperaturabsenkung 

5 erfahrt, bevor es in den Bereich des Rohrbodens 12 ge- 
langt, ist eine feuerfeste Auskleidung des Rohrbodens 12 
in vielen Fallen nicht erf order lich. 

Der Dampf reformer 2 kann auch umgekehrt aufgebaut sein, 
10 d.h. die im vorliegenden Fall hangend angeordneten Re- 
formerrohre konnen auch auf einem im unteren Bereich an- 
geordneten Rohrboden gelagert sein und sich frei nach 
oben erstrecken, 

15 Das in der Figur 2 dargestellte Ausf uhrungsbeispiel der 
Erfindung unterscheidet sich von dera vorbeschriebenen 
dadurch, daB das heiBe Partialoxidationsgas durch einen 
indirekten Warmetausch im Warmetauscher 17 auf eine ge- 
eignete Eintrittstemperatur fur den Dampf reformer 2 ab- 
20 gekuhlt wird. Das vorgekuhlte Partialoxidationsgas 

wird dann iiber Leitung 18 , die erf orderlichenf alls auch 
mit einer feuerfesten Ausinauerung versehen ist, in 
den unteren Bereich 15 des Dampf reformers eingeleitet. 
Zur Ktihlung des Partialoxidationsgases im Warmetau- 

25 scher 17 wird der Warmetausch mit ttber Leitung 19 heran- 
gefiihrtem Einsatzstrom fur den Dampf reformer vorgenommen, 
wodurch die Einsatzvorwarmung auf die erforderliche 
Temperatur, beispielsweise zwischen 400 und 800 °C, 
vorgenommen wird. Der Warmetausch 17 kann selbstver- 

30 standi ich auch unter Verwendung anderer Kiihlmedien 
durchgefiihrt werden. 



35 



Form. 5729 7.78 



- 18 - 



3345098 



! Das in der Figur 3 dargestellte Ausf uhrungsbeispiel der 
Erfindung ist energetisch besonders giinstig, da das aus 
dem Par tialoxidat ions reaktor 1 austretende heifie Gas 
direkt in den Dampf reformer 2 eingeleitet wird. Im Unter- 

5 schied-' zu den vorher beschriebenen Verfahren wird das 
Gas tiber eine Eintrittsof fnung 20 , die dicht unterhalb 
des Rohrbodens 12 angebracht ist, in den Dampf reformer 
eingebracht und umstrorat und beheizt einen ersten Teil 
der katalysatorgef ullten Rohre 13 im Gleichstrom zur 

10 Stroraungsrichtung in diesen Rohren. Dieser Eintritts- 
bereich wird durch eine am Rohrboden 12 befestigte 
Trennwand 21 begrenzt. Das abgekiihlte Part ialoxidat ions - 
gas vermischt sich nach Uberstreichen der Rohre 13 mit 
dem aus diesen austretenden reformierten Gas und wird 

15 dann unter der Trennwand 21 hindurchgef uhrt , urn schlieB- 
lich die verbleibenden Ref ormerrohre 13 im Gegenstrom 
zur Stromungsrichtung in diesen Rohren zu umstrdmen 
und dabei zu beheizen, bevor das Synthesegas tiber Lei- 
tung 16 abgezogen wird. 

20 

Das in der Figur 4 dargestellte Ausf vihrungsbeispiel der 
Erfindung betrifft schlieBlich eine energetisch beson- 
ders giinstige Art der Gewinnung von Synthesegas mit 
anschlieBender Aufbereitung zur Wasserstoff gewinnung. 

25 Das Synthesegas wird dabei zunachst nach einer der in den 
Figuren 1 bis 3 beschriebenen Verf ahrensweisen erzeugt 
und tritt mit einer Teraperatur von beispielsweise 800 °c 
bei einem Druck von 60 bar aus Leitung 16 aus. Das Gas 
besteht zu 41,1 % aus Wasserstoff und enthalt daneben 

30 12,6 % Kohlenmonoxid, 5,9 % Kohlendioxid, 0,3 % Methan, 
0,4 % Stickstoff und 39,4 % Wasserdampf (jweils Mol-%) . 
Dieses Gas wird nach Temperaturabsenkung auf 700 °C, 
was beispielsweise durch Dampf einspritzung oder unter 
Erzeugung yon Mitteldruckdampf von etwa 300 °C erfolgt, 

35 in einer Expansions turbine 22 auf 30 bar entspannt. 
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1 wobei es sich auf etwa 590 °C abkiihlt* AnschlieBend wird 
das Gas im Warmetauscher 23 auf die Eintrittstemperatur 
einer Kohlenmonoxidkonvertierung , die zwischen 260 und 
320 °C liegt, abgekuhlt und in der Konvertierung 24 zu 
5 einem Gas umgesetzt, das zu 53,6 % aus Wasserstoff besteht 
und daneben 0,3 % Kohlenmonoxid , 18,1 % Kohlendioxid, 
0,3 % Methan, 0,4 % Stickstoff und 27,3 % Wasserdampf 
(jeweils Mol-%) enthalt. Nach Abkuhlung im Warmetau- 
scher 25 und Abtrennung von kondensiertem Wasser uber Lei- 

10 tung 26 wird aus dem Gas in einer Druckwechseladsorptions- 
anlage 27 ein reiner Wasserstoff strom gewonnen, der bei 
einer Temperatur von 30 °C und einem Druck von etwa 
25 bar in Leitung 28 anfallt und einem Korapressor 29 zu- 
geleitet wird, in dem es auf den ursprunglichen Druck von 

15 60 bar ruckverdichtet wird, bevor es tiber Leitung 30 als 
Produktgas abgezogen wird, Der Kompressor 29 wird dabei 
uber eine Welle 31 von der Expansions turbine 22 angetrie- 
ben. Die von der Expansionsturbine 22 gelieferte Energie 
ist in der Regel wesentlich grofier als die fur die Ruck+ 

20 verdichtung erf order liche Energie, da das gesamte, uber 
Leitung 16 aus der Gaserzeugung abgezogene Roh-Synthese- 
gas arbeitsleistend entspannt wird, wahrend nur ein ge- 
ringerer Teil wieder ruckverdichtet werden muB . So fallt 
beispielsweise bei der beschriebenen Wasserstoff erzeugung 

25 ein zusatzlicher Leistungsgewinn von etwa 5 MW an, wenn 
durch das Verfahren der Wasserstof fbedarf ftir eine 
Ammoniaksyntheseanlage mit einer Leistung von etwa 
1150 Tagestonnen Ammoniak bedeckt werden soli. 

30 Es x versteht sich von selbst, daB die Synthesegasauf berei- 
tung gemaB Figur 4 auch andere Verf ahrensschritte , bei- 
spielsweise eine C0 2 -Wasche, eine Methanisierung, eine 
Teilkonvertierung oder andere gebrauchliche Aufberei- 
tungsverf ahren umfassen kann. 

35 
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Um bei der Abkuhlung des Synthesegases im Dampf reformer 
eine RuBbildung zu vermeiden, sind vorzugsweise Dampf - 
reformer-Austrittstemperaturen des Synthesegases um 
800 °C anzustreben, beispielsweise 780 °C bei einera 
unter 60 bar stehenden Synthesegas. Um dies sicherzustel- 
len, ist es erf order lich / den Einsatzstrom fiir die Dampf - 
reformierung auf eine hohere als die iibliche Temperatur 
vorzuwarmen. Diese zusatzliche Vorwarraung, beispielsweise 
auf etwa 750 °C statt auf etwa 500 °C kann auf beliebige 
Weise geschehen. Beispielsweise kann dafur eine externe 
Vorwarmung in einem befeuerten Erhitzer vorgesehen sein, 
Sofern fiir die Befeuerung eines solchen Erhitzers kein 
anderer Brennstoff eingesetzt werden kann oder soil, kann 
zu diesem Zweck ein Teilstrom des Einsatzstromes abge- 
15 zweigt werden. Zur Temperaturerhohung des Einsatzstroms 
um etwa 250 °C reicht dabei ein geringer Teilstrom von 
etwal bis 2 % des Einsatzstroms aus. Dabei kann im 
Erhitzer gegebenenf alls auch noch ProzeBdampf erzeugt 
oder uberhitzt werden* Ein andere Art der Einsatzvor- 
warmung auf etwa 750 °C kann darin bestehen, daB ein 
Teilstrom des Einsatzstroms einem in der Eintrittshaube 
des Dampf reformers vorgesehenen Brenner zugefvihrt und 
verbrannt wird. Das heiBe Verb rennungs gas wird dabei 
direkt dem Einsatzstrom zugemischt. Auch in diesem 
Fall werden zur Temperaturerhohung um etwa 250 °C nur 
1 bis hochstens 2 % des Einsatzstroms bendtigt. 

Nachfolgend sei das erf indungsgemaBe Verfahren noch an- 
hand eines Ausftihrungsbeispiels erlautert* Ausgegangen 
wird von einem Erdgasstrom rait folgender Zusammensetzung 
(in Mol-%) : 



20 



25 



30 



Methan 93,25 % C 5+ -Kohlenwasserstof f e 0,01 % 

Ethan 3,32 % Stickstoff J, 95 % 

Propan 0,87 % Argon 0,4 % 

35 Butan 0,19 % Kohlendioxid 0,01 %. 
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1 Der Schwef elwasserstof f gehalt des Erdgases lag unter 5 ppm. 
Das Erdgas wird im Mengenstromverhaltnis von etwa 2 : 1 
auf die partielle Oxidation und den Dampf reformer aufge- 
teilt. Dem Eintrittsstrom in die partielle Oxidation wer- 

5 den Wasserdampf und Sauerstoff zugegeben. Das Verhaltnis 
Wasserdampf : Kohlenwasserstof f betragt 2, Dem Eintritts- 
strom in den Dampf reformer wird Wasserdampf zugegeben f 
bis das Verhaltnis Wasserdampf : Kohlenwasserstof fe 3 be- 
tragt. Das erzeugte Synthesegas hat auf trockener Basis 
10 die Zusammensetzung (in Mol-%) : Wasserstoff 68,3 %, 

Kohlenmonoxid 20 , 1 % , Kohlendioxid 10,2 % , Me than 0 , 5 % 
und Stickstoff 0,6 %. 
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